







































are  subjected  to melting  and  solidification  processes  taking  into  account  the  conditions  of  the 
intended application. In this work, 18 experimental devices to investigate the long‐term stability of 
PCM are presented. The experiments can be divided  into  thermal cycling stability  tests,  tests on 
PCM with stable supercooling, and tests on the stability of phase change slurries (PCS). In addition 
to  these experiments, appropriate methods  to  investigate a possible degradation of  the PCM are 
introduced.  Considering  the  diversity  of  the  investigated  devices  and  the  wide  range  of 
experimental  parameters,  further  work  toward  a  standardization  of  PCM  stability  testing  is 
recommended. 
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phase change material  (PCM) for thermal energy storage applications  is to investigate  its stability 
under application conditions. Since appropriate testing devices are not commercially available, lots 
of different  self‐built devices exist  in various  research  institutions. Many of  these  institutions are 
currently participating in IEA ES Annex 33/SHC Task 58 “Material and Component Development for 
Compact Thermal Energy Storage”, which is a joint working group of the “Energy Storage” (ES) and 
the  “Solar  Heating  and  Cooling”  (SHC)  Technology  Collaboration  Programmes  (TCP)  of  the 
International  Energy Agency  (IEA)  [5].  The main  goal  of  this working  group  is  to  support  an 
application‐oriented  development  of  innovative  and  compact  thermal  energy  storage materials 





In  the  case  of  solid–liquid  PCM,  heat  is  stored  and  released  under  repeated melting  and 
solidification processes, which are also referred as thermal cycles. To assess the suitability of a PCM 
for  a  thermal  storage  application,  testing  the  variation  of  its  thermal  properties  under  repeated 
thermal cycling  (type A  tests)  taking application conditions  into account  is crucial  [6–8]. Relevant 
experimental  conditions  are  the  temperature  interval,  heating  and  cooling  rates,  contact  to 
atmosphere, contact to container, heat exchanger material, etc. 









transition  steps  are  carried  out,  either  using  temperature  ramps  with  controlled  temperature 
gradients, allowing natural cooling, or by heating and cooling as fast as possible. The curves plotted 
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in Figure 1 are idealized. In reality (e.g., as shown in Figure 20), both the temperature–time profile of 














of  relevant properties after  thermal  cycling  (except  calorimetric  techniques  to measure enthalpy–


























devices  that are being used  to  investigate  the  long‐term stability of PCM; second,  to compare  the 
specifications and test conditions of these devices, and to identify differences or similarities of the 
applied methods;  third,  to  increase awareness  that PCM stability studies need  to  take application 
conditions into account in order to investigate possible degradation phenomena in a realistic manner; 
and  fourth,  to  initiate a discussion of whether  there  is a need  to define or develop  standardized 
stability test devices and procedures.   
Following  the comparison of  investigated validation  test devices of  types A  to C  (Section 2), 
appropriate  experimental methods  to  detect  a  possible  degradation  of  the  PCM  are  introduced 
(Section 3). 
  




testing devices  from 10 different  institutions. The device names used are  formed according  to  the 
abbreviations  of  the  respective  institute  designations.  The  technical  specifications  and  the 
experimental conditions of these devices are summarized in Table 1. Devices are divided into thermal 
cycling stability tests (type A), tests on PCM utilizing stable supercooling (type B), and tests on the 
stability  of  PCS  and  encapsulated  PCM  (type C).  The  experimental  devices  for  thermal  cycling 
stability tests (type A) are typically used to test common PCM such as salt hydrates, paraffins, and 










The experimental device “CIEMAT  I”  is an oven  that allows performing  thermal  tests under 
controlled heating and cooling rates with stand‐by periods at constant temperatures up to 350 °C. 






The  temperature  inside the oven  is accurately controlled thanks to a  fan  located on one side, 
which provides  forced ventilation  (Figure 2b). Various samples with different sizes can be  tested 
simultaneously under static ambient air. During the experiments, the temperature of both sample(s) 
and oven are monitored with calibrated T‐type thermocouples. 
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Table 1. Specifications of testing devices  (device  types A–C explained  in Section 2.1). Explanations of columns:  typical size  (range) of the  investigated sample; 
temperature  range  of measurements  T;  heating  and  cooling  rates  between  isothermal  segments;  typical  number  of melting–solidification  cycles  per  day; 
atmosphere the PCM sample is in contact with; abbreviations used for stability tests: T(t)cycles = comparison of temperature–time curves of different cycles, m(t) = 
sample mass monitoring after certain number of cycles or time, vis. = visually, hcycles = comparison of the thermal energy content in repeated storage cycles, T(t)solid. 








Atmosphere  Stability Tests  Sample Container  Ref. 
CIEMAT I (A)  60–100 mL  RT 1–350  1–20    1  air  T(t)cycles, DSC, m(t)  glass, ceramic  [18,19] 
CIEMAT II (A)  10 mL  RT–500  1–20, natural  1  air  T(t)cycles, DSC, m(t)  ceramic  [18,19] 
CIEMAT III (A)  60 mL  RT–500  1–20, natural  1  air, N2, Ar  T(t)cycles, DSC, m(t)  ceramic  [20] 





−40–180    10; 0.5  10  air  T(t)cycles, DSC, vis.  glass  ‐ 
ISE capsules (A)  <22 L 3  −10–80  1; 1  10  air    DSC, m(t), RLM  polystyrene  [21] 
ISE Peltier (A)  10–100 mL  −30–200  variable  <24  air  DSC, vis.  stainless steel   
LAMTE (A)  3–6 mL  −5–125    13; 7  <140  air  DSC  glass, plastic  [22–25] 
LGCgE (A)  270 mL  5–80  0.05–0.3  2–3    air, vacuum  T(t)cycles, hcycles, T(t)solid.  PMMA  [26] 
LTTT (A)  10–100 ml  −20–180    variable  variable  air  T(t)cycles, DSC  glass, metal, plastic  [27] 
UDL‐GREiA I (A)  18 × 0.5 mL  4–99  50; 50  100  air  DSC, FT‐IR, TGA  polypropylene    [4,28] 
UDL‐GREiA II (A)  154 L  20–400  1; natural  1  air  DSC, FT‐IR, TGA  stainless steel  [29–38] 




ZAE (A)  60 ml  −30–220    1  2  air  T(t)cycles, DSC, vis.  glass, stainless steel  [7] 
DTU full‐scale (B)  100–200 L  20–90    1; 0.5 
0.2   
(0.4 2) 
air  T(t)cycles, hcycles  metal, plastic  [40–42] 
DTU heat loss (B)  200 g    20–90    1; natural 
0.25   
(0.5 2) 
air  T(t)cycles, hcycles, T(t)solid.  glass jar, metal lid  [43] 
DTU multiple (B)  10 × 30 L  8–93    0.15; 3–4  0.25  air  T(t)cycles, hcycles  stainless steel  [44] 
ISE PCS (C)  3.5 L  −10–80  140; 100 4  1300 4  ‐ 5  DSC, pHX, PSA, μ  stainless steel  [45] 
1 RT = room temperature, 2 without supercooling of SAT, 3 max. bath volume, 4 at 200 l∙h−1, 5 PCS in contact with water. 




















a metallic  cavity  closed by  two  flanges where only one  sample  can be  introduced.  In  the upper 
covering  flange,  a  J‐type  thermocouple  is  installed  to  record  the  sample  temperature during  the 




























inside  of  the  samples  can  be  also  recorded  by  introducing  a  thermocouple  inside  a  “sacrificed” 
sample. Normally,  the PCM  is  in  contact with  air. However, other gases  (e.g., N2 or Ar)  can be 
introduced by the use of a controlled atmosphere chamber (a globe box). 
HSLU 
The  setup used at Lucerne University of Applied Sciences and Arts  (HSLU)  is based on  the 
commercial device Easymax 102 (METTLER TOLEDO AG., CH), which is used as a cycling device 
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(a)  (b) 
Figure  8. Typical  temperature  profiles  of  the  stability  testing device  “HSLU”  (fixed  heating  and 

























and  cooling  rates  can  be defined  individually.  Sample  crucibles  are designed  as needed.  In  line 
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The  cycling device  “LAMTE”  is used  to  simultaneously  cycle up  to  eight  samples within  a 
similar  range  of phase  transition  temperatures. The  temperature  is  adjusted using  two  cartridge 
heaters embedded in an aluminum block as heat sources and four thermoelectric coolers for cooling 
of  the  system.  Typically,  a  heating  rate  of  approximately  13  K∙min−1  and  a  cooling  rate  of 
approximately 7 K∙min−1 are applied. Pictures of the device are given in Figure 11. 
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The maximum sample volume is 7.4 mL. Typically, only half the volume is used to allow for any 
expansion. The PCM  is  inserted  in a dram vial made of borosilicate glass with a 15–425  threaded 
PTFE/silicone liner cap; the vial is inserted in the aluminum block where thermal grease is applied 
between  the aluminum and  the PCM vial  to reduce  thermal resistance  to conduction. During  the 



















temperatures.  Between  each  temperature  ramp,  an  isothermal  step  is  imposed  to  return  to  an 
equilibrium  (isothermal  state  and  heat  flux  =  0)  (Figure  14).  For  each  fusion,  the  latent  heat  is 
estimated by subtracting the sensible energy stored (stored by PMMA and PCM) from the total stored 
energy measured by heat flux meters. 
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As  temperature  profile,  one  temperature  level  above  and  one  the  below  phase‐change 







The GeneQ BIOER TC‐18/H(b)  thermal  cycler  allows performing  thermal  cycles  from  room 
temperature up to 100 °C to investigate the stability of PCM samples over time. Typically, 50 K∙min‐1 
is applied as  the heating and cooling  rate. Up  to 100  thermal cycles per day are carried out. The 
thermal cycler allows placing 18 samples at the same time in 0.5 mL Eppendorf tubes. The Eppendorf 
tube must not be filled completely, as only the lower part will be subjected to heating and cooling 
cycles.  It  is  recommended  to  fill 2/3 of  the Eppendorf  tube. Depending on  the  aim of  the  study, 
different temperature profiles can be applied. A picture of the stability testing device “GREiA I” is 
shown in Figure 16. 




























This  experimental  setup  of  the GREiA  lab  at  the University  of Lleida was  built  to  test  the 
behavior of different types of heat exchangers and thermal energy storage tanks. Both charging and 
discharging of  the  thermal  energy  storage modules  can be performed by means of  two  separate 
circuits: one cooling circuit connected to a variable capacity condensing unit, and one heating circuit 
connected to a thermal bath. There is the possibility of connecting the heating bath to a water storage 




























special attention  is paid  to  the visual detection of a possible phase separation. Figure 21 shows a 
thermally cycled sample at a temperature above the original melting point. 






measured  via  DSC  to  check  for  potential  variations  of  the melting  enthalpy  and  temperature. 
Performing  thermal  cycling  stability  tests  under  application‐relevant  conditions  and  observing 
potential phase  separation visually has  shown  to provide  a  reliable  assessment of  the  long‐term 
thermal cycling stability of PCM, e.g., of PCM based on salt‐water mixtures. 
Summary of Type A Tests 
Summarizing  the experimental devices  to  investigate  the  thermal cycling stability of PCM, a 









applications  for which  the  stability  tests have been performed and/or an  indication  for  a  lack of 
standardization regarding PCM thermal cycling stability testing.   
2.2.2. Type B—Tests on Supercooled PCM 






















During  the  experiments,  the  following  data  are measured:  temperatures  (inlet,  outlet)  and 













in the oven  from approximately 20 to 90 °C  followed by cooling down  to ambient  temperature at 
approximately 20 °C. Then,  the crystallization of supercooled SAT  is  initiated  inside an  insulated 
chamber by means of a seed crystal, and the temperature–time curve during the temperature rises 






The device “DTU multiple storage” consists of multiple  (10)  identical heat storage units  [47] 
which  are  subjected  to  repeated heating  and  cooling  cycles with various  temperature  levels  and 
durations  [44].  SAT  has  been  investigated  as  PCM  utilizing  supercooling.  The  focus  of  the 
investigations is the effect of different temperature levels and duration of charge on the supercooling 
stability of SAT. Illustrations of the testing device are given in Figure 26. 









observation period  (looking  for  spontaneous  crystallization  of  the  supercooled  SAT),  intentional 
initialization of solidification and discharge (at 10 to 30 °C). During the experiments, the following 
data  are measured:  temperatures  (inlet,  outlet)  and  volume  flow  rate  of  the  heat  transfer  fluid, 
ambient temperature, and heat storage surface temperature. 
Summary of Type B Tests 





stability  investigations on supercooled SAT. The “DTU heat  loss method” was applied to  identify 




storage” was  designed  to  perform  long‐term  stability  tests.  The  operation  of  up  to  10  storage 
prototype units with 30  l  storage volume with  typical application  conditions  (under variation of 































For  this survey, one device  for  the  investigation of  the stability of PCS has been considered. 
Comparing the PCS test rig with the other stability testing devices of type A and type B, it can be 
observed that the PCS test rig applies the highest heating and cooling rates and the highest number 
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of thermal cycles that are carried out per day to its samples. Such a fast melting and solidification of 

















temperature  range  of  solid–liquid  phase  change.  In  addition,  the degree  of  supercooling  can  be 




In  the case of stability  tests on PCM utilizing stable supercooling  (type B),  temperature–time 
curves indicate if and when unwanted crystallization occurs. 
3.2. Temperature Profile During Material Solidification (“T(t)solid”) 




have  occurred.  A  change  in  the  plateau  temperature  during  solidification  can  also  indicate  a 
degradation of the PCM. 
3.3. Differential Scanning Calorimetry (“DSC”) 
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mass loss is due to chemical reactions leading to volatile species, not only PCM thermal properties 
are expected to change but dangerous compounds can be evolved [8]. Note that if PCM is reacting 
with  the  surrounding  gases  (mainly water  vapor  or  oxygen),  its mass  could  increase  as  well. 
Therefore, if mass variation is observed for a PCM, the material cannot be implemented in any storage 
system unless measures  are  taken  for  avoiding  such  behavior  (encapsulation,  inert  environment 
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3.8. X‐ray Powder Diffraction (“XRD”) 
X‐ray powder diffraction (XRD) is mainly employed for the phase identification of a crystalline 
material, which can be used  to perform compound  identification. Therefore,  the material  is  finely 





alternated with  sharp  peaks  denoted  as  diffractions.  These  diffractions  are  used  to  identify  the 




A  potential  phase  separation  can  also  be  investigated  by  extracting  aliquots  from  different 
locations of  the PCM sample submitted  to  thermal cycling and comparing  their phase/compound 
compositions by XRD. Some XRD devices can perform measurements under different temperatures, 
giving  the possibility  to  study  the  variations  of  the  structure  of  the  solid PCM upon heating  or 
cooling. 
3.9. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT‐IR) 














































of  larger  samples  is  often  done  in  order  to  study  the  thermal  cycling  behavior  of  PCM  under 
application conditions with few cycles per day to be carried out. So far, there is no consensus on how 
to accelerate stability tests of PCM reasonably. 
While  several  test  rigs  are  designed  to  investigate  different  types  of  PCM  for  different 
applications, tests on PCM with stable supercooling are dedicated—but not limited—to SAT. Applied 




Overall,  the  comparison  of  experimental  devices  can  be  an  encouragement  to  discuss  and 

















and Component Development  for Compact Thermal Energy Storage”, a  joint working group of  the “Energy 
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